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La presenile invention a pour objet deB composes de 
coumarine de formule : 




Hal 



I 



dans laquelle 

10 et R 2 representent de I'hydrogfene , des groupes alcoyle, 

cycloalcoyle , aralcoyle, aryle, nitrile, carboxyle, 
ester 4'acide carboxylique ou amide d'aeide carboxy- 
lique, ou forment ensemble un systfeme nucl^aire non 
aromatique h 5 ou 6 chainons, 

15 R^ repr^sente de 1'bydrogfene ou des radical alcoyle ou 

aryle et 

v Hal repr^sente du brome ou de preference du chlore, 

de m§me que leur preparation et leur utilisation comme eclaircis- 
sants optiques. 

Par les radicaux alcoyle R^, R 2 et R^, on entend des 
groupes alcoyle a cliaine droite ou ramifiee, satur^s ou non satu- 
res, ayant 1 & 4 atomes de carbone, qui peuvent §tre substitu^s j 
par des substituants tels que des atomes d f halog&ne, par exemple 
du fluor, du cblore et du brome, des groupes hydroxyle, des grou- 
25 pes alcoxy ayant 1 M atomes de carbone, des groupes alcoylcar- 
bonyloxy ayant 1 4 atomes de carbone dans le radical alcoyle, 
des groupes acide carboxylique et des groupes alcoxycarbonyle 
ayant 1 Si 4 atomes de carbone dans le radical alcoyle. 

Des radicaux alcoyle ^ a ^ appropriSs sont par exemple i 
30 me.thyle, ethyle, p-hydroxyetbyle , p-ac6toxyetliyle , p-chlorethyle , 
carboxy ethyle, carboethoxy ethyle, ethoxyethyle , n- et isopropyle, 
n-, iso- et t-butyle, isobutenyle, pentyle, hexyle, octyle, iso- 
octyle, nonyle, d£cyle et dod^cylQ. 

Par radicaux aryle R^ k Rj on entend sp^cialement les 
35 radicaux phenyle, lesquels peuvent porter un ou plusieurs substi- 
tuants, par exemple du fluor, du chlore, du brome, des groupes 
nitrile, alcoyle et alcoxy ayant 1 & 4 atomes de carbone, le grou- 
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10 



15 



20 



pe carboxyle, des groupes alcoxycarbonyle ay ant 2 & 5 atomes de 
carbone, des groupes alcoylsulf onyle ayant 1 h 4 atomes de carbone , 
des radicaux ph^nyle, des groupes acide sulfonique (y oompris 
leurs sels), des groupes sulfonamide qui sont £ventuellement sube- 
titu^s par des radicaux alcoyle inf€rieurs, et des groupes ester 
d 1 acide sulfonique, 

Des exemples de ces radicaux sont les suivants : les 
radicaux phenyle, o-, m- et p-f luorophenyle , o-, m- et p-chloro- 
pliSnyle, o-, m- et p-bromoph£nyle, o-, m- et p-£ thoxy car bony lplu§- 
nyle, m- et p-m<Hhaiie-sulf onylphenyle , m- et p-€ thane -sulfonyl- 
ph^nyle, p-benzylphenyle , p-benzyloxyph£nyle et p-biph«5nyle . 

Des restes cycloalcoyle R 1 et R 2 appropri^s sont sp^cia- 
lement les radicaux cyclopentyle et cyclohexyle. 

Des radicaux ar alcoyle et R g appropri<§s sont surtout 
les radicaux benzyle, p-chlorobenzyle, p-phdnylethyle et styryle. 

Des systemes nucl^aires non aromatiques fusionn^s au 
noyau triazol que R ]L et R g ensemble avec les deux atomes de car- 
bone du noyau triazol peuvent en outre symboliser sont spdcialement 
les noyaux cyclopentane et cyclohexane qui, de leur c8t£, peuvent 
etre fusionnes a un noyau benz^nique. Comme exemples de ces sys- 
tfemes fusionnds on peut signaler les suivants : 

J* 



25 





30 



35 





.IT-, 

Des groupes ester d f acide carboxylique R ± et R 2 appro- 
pries sont sp^cialement les * groupes alcoxycarbonyle ayant 1 h 4 
atomes de carbone dans le groupe alcoxy, comme les radicaux mStho 
xycarbonyle ou butoxyoarbonyle. 

Des groupes amide d' acide carboxylique R^. et R 2 appro- 
prigs sont les groupes amide d 1 acide carboxylique qui sont 6ven- 
tuellement mono- ou disubstitu^s par des radicaux alcoyle ayant 
1 & 4 atomes de carbone. Les groupes -C0UH o , -C0UHCH*. -C0HHC,H«, 



71 28172 



5 



2103359 



-CONCCEUjg et -C0rr(C^HQ) 2 peuvent §tre mentionn^s comme exemples 

Des composes de coumarine particulierement pr£fer6s 
dans le cadre de la formule I sont les composes de formule : 



r ' 2 y\ 




N 



Hal 



(ID 



10 



15 



20 



25 



30 



dans laquelle 

R! 2 e ^ Rl 3 repr^s 611 ^ 11 * de l'hydrogfene , des radicaux 

alcoyle qui sont eventuellement substitues par 
de I'halogkne, des radicaux hydroxy, alcoxy, 
alcoylcarbonyloxy , carboxyle ou alcoxycarbo- 
nyle, ou des radicaux phEnyle qui sont Eventu- 
ellement substitutes par de l'halogfcne, des 
restes nitrile, alcoyle , alcoxy, carboxyle, 
alcoxy car bony le , alcoylsulf onyle , phEnyle , 
acide sulfonique, sulfonamide qui est Eventu- 
ellement substituE par des radicaux alcoyle, 
ou des groupes ester d f acide sulfonique; . 
R 1 ^ et en outre representent des radicaux 

cyclohexyle, benzyle ou phEnylEtliyle ou forment 
les chainons re§tanta . .d 'un radical cycloliexyle 
ou cyclo'pentyle fusionnE, oti les radicaux 
alcoyle et les radicaux alcoxy contiennent de 
preference 1 M atomes de carbone, et 
Hal a la signification mentionnEe plus haut. 

Des eclaircissants appropriEs dans le cadre de la for- 
mule I sont en outre les composes de formule : 



35 




Hal 



(III) 
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10 



dans laquelle 

R lf 2 represente un groupe nitrile, earboxyle, ester d'acide 

carboxylique ou carbonamide, 
R :: ^ et R" 5 ont la meme signification que K et R' 5 , et 
Hal represente du brome ou de preference du chlore. 

Les nouveaux eclaircissants de formule I sont obtenus 



lorsqu'on cyclise des composes de coumarine de formule 

X 



R. 



*3 



(IV) 



15 



20 



25 



30 



35 



dans laquelle 

R r 
X 

Y 



R 2 et R 5 



ont la signification donn^e plus haut, 
represente de I'hydrog&ne ou un hydroxy le et 
represente du chlore, du brome ou de l'hydrogfene , 
avec elimination de HX, par traitement avec des agents deshydro- 
genants ou des agents d^shydratants h des temperatures 6lev6es - 
le cas ech^ant dans un solvant inerte - et sont par la suite 
chlor6s ou bromes au cas oix Y represente de l'fcydrog&ne. 

Les composes de coumarine qui possfedent la formule II 
dans le cadre des composes de formule I sont obtfenus avantageuse- 
ment par triazolation de composes de formule : 



R 



R 



OH 
i 

N 



2 




N 



R 



Hal 



(V) 



dans laquelle 

R 1 ^, R'2> R, 3 et Ka I on * I a signification donn^e plus haut, 
soit directement par traitement avec des agents d^shydratants ou 
par l 1 action d' agents d^shydrogenants , pour obtenir d'abord les 
triazol-F-oxydes correspondents de formule : 



R 



R 




(VI) 
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dans laquelle 

R« lf R'g, R f 3 et Hal ont la signification donn<§e plus haut, 
puis reduction ult&rieure de ceux-ci. 

La deshydratation des composes de coumarine IV pu V 
5 a lieu de manifcre conriue en soi, par chauffage avec des agents 
qui £liminent de I'eau, comme les anhydrides et les halogenures 
d'acides. 

Comme exemples de ceux-ci on peut mentionner : anhydride 
acetique, anhydride propionique, chlorure d'acetyle, chlorure de 
10 thionyle, chlorure de sulfuryle et pentoxyde de phosphore, parmi 
lesquels 1' anhydride ac^tique est consider^ comme convenant par- 
ticulierement bien; il est employe soit en grand excfes ou conjoin- 
tement avec des solvants. 

Des solvants appropries sont le dim6thylsulf oxyde , la 
15 dim^thylf ormamide, la N-m£thylpyrrolidone, la t6tram£thyluree , 
l ! o-dichlorobenzfene, etc. Dans la plupart des cas il convient 
v d f ajouter des bases comme l 1 acetate de lithium, l f acetate de 

sodium ou l 1 acetate de potassium, la trim£thylamine , la triethyl- 
amine, la dim£thylbenzylamine , la pyridine ou les homologues sup6- 
20 rieurs de la pyridine. 

Les temp&ratures auxquelles la deshydratation est effec- 
tuee peuvent varier dans.un intervalle important. En gdn&ral des 
temperatures entre 40 et 160°C, de preference entre 60 et 140°C , 
sont utilis6es» 

25 La cyclisation des composes V pour obtenir les triazol- 

JT-oxydes de formule VI en presence d 1 agents d6shydrog£nants est 
effectu6e avantageusement dans des solvants qui sont inertes dans 
les conditions de reaction utilises et envers les agents oxydants 
particuliers choisis comme par exemple la pyridine, les bases 

30 pyridiques sup&rieures, la dim£thylf ormamide, la N-methylpyrroli- 
done, le dim<§thylsulf oxyde , l'acide acetique et leurs melanges 
avec I'eau. 

Des agents deshydrog^nants appropries sont, entre autres, 
I'oxyde mercurique, les sels cuivriques comme 1 1 acetate de cuivre 
35 et le sulfate de cuivre, les sels cuivriques complexes, le dioxyde 
de plomb, le t6trac6tate de plomb, le bichromate de sodium et le 
bichromate de potassium, le fericyanure de potassium, l f eau oxy- 



3 

» 

i 

i 

i 




gen6e, l f acide perac^tique et le peroxydisulf ate de potassium, 

Une forme de realisation pr6f£ree industriellement 

consiste en la d£shydrog£nation de composes de formule V dans de 

la pyridine ou des bases pyridiques techniques, avec des sels 
5 cuivriques comme 1» acetate de cuivre ou le sulfate de cuivre, que 

l r on peut utiliser sous la forme solide ou de solution aqueuse; 

il peut Stre appropri^ d'injecter de I 1 air. 

Cette cyclisation oxydante est" en g£n6ral eff ectu€e k 

des temperatures d 1 environ 0 h 100°C, de pr6f6rence de 20 a 80°C. 
10 La reduction ult^rieure des triazol-E-oxydes VI peut par 

exemple etre effectu^e avec de la poudre de zinc ou de l'amalgame 

de zinc dans une solution ou suspension contenant de l f acide acd- 

* 

tique ou un acide mineral, ou avec des granules detain ou du 
clxlorure stanneux dans des acides min^raux. 
15 Les coumarines de formule (V) requises comme substances 

de depart peuvent etre pr^pardes de manikre connue en soi en con- 
densant la 4-ac£tamino-2-hydroxybenzald6hyde ou son anile avec 
des acides pyrazolylac^tiques de formule 

R, 




20 H00C-CH 2 -Uv J (VII) 

Hal 

dans laquelle 

et Hal ont la signification donn£e plus haut, pour obtenir 
des 7-acetamino-3--/"cliloro~pyrazolyl-(l)_7-coumarines , en hydro- 
25 lysant ensuite le groupe ac^tamino en groupe amino, en convertis- 
sant les 7 -amino coumarines obtenues par diazotation et reduction ' 
ulterieure en les 7-hydrazinocoumarines correspond antes et final e- 
ment en les condensant, £galement de maniere connue en soi, avec 
des <x~oximinoc£tones de formule s 
30 R -CO-C-R^ 

BOH < VIII > 
pour obtenir les oximinohydrazones de formule V, 

Les acides pyrazolylac6tiqu.es sont en partie connus. 
On les obtient de maniere connue en soi ( voir le brevet 
35 frangais No. 70.30780 ) par chloration ou bromation des acides 
pyrazolac^tiques correspondents exempts d'halog&ne.. 
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Des ecides pyrazolylacetiques appropries- (VII) sont 
Par exeniole s acide 4-chloropyrazolyl-(l)-acetique , acide 3-methyl- 
4-chloropyrazolyl-(l)-acetique, acide 3-phenyl-4-cnloropyrazolyl- 
(l)-acetique, acide 3-p-tolyl-4-chloropyrazolyl- (l) -antique , 
5 acide 3-p-anisyl-4-chloropyrazolyl-(l)-acetique, acide 3-p-cbloro- 
phenyl-4-cnloropyra Z olyl-(l)-acetique, acide 3-ethyl-4-chloropyra- 
zolyl-(l)-acetique, acide 3-propyl-4-chloropyrazolyl-(l)-acetxque 
et acide 4-bromopyrazolyl-(l)-acetique. 

Des composes (VIII) appropries sont.entre autres : 
10 oximinoacetone , diacetylmonoxime , l-oximino-butanone-(2) , 2-oxi- 
mino-l-phenyl-butanone-(3) , l,3-diphenyl-l-oximino-propanone-(2) , 
oximinobenzyl-cy clohexyl-c e t one , l-oximino-4-pheny 1-butene- ( 3 ) - 
one-(2), 2-oximino-pentanone-(2), 3-oximino-4-metnyl-pentanone-(2) , 

1- oximino-4-methylpent ene- (3 ) -one- (2 ) , 3-oximino-peiitanol- ( 5 ) - 

15 one-(3), 3-oximino-nexanone-(2) , 2 -oximino-5-methyl-hexanone-(3.) , 

2- oximino-heptanone-(5), 3-oximino-heptanone-(4) , 3-oximino-octa- 
none-(2), 4-oximino-nonanone-(5) , 3-oximinp-5-etnyl-nonanone-(2 ) , 

^ 9-oximino-nonadecanone-(10), oximinoacetophenone, p-fluoro-, 

p-chloro- et P _bromo-6ximinoacetophenone , p-methyl- et p-methoxy- 
20 oximinoacetophenone, 2,4- et 3 ,4-dimethyl-oximinoacetophenone, 

oximinopropiopbenone , p-fluoro-, p-chloro- et p-bromo-oximinopro- 
piophenone, p-methyl-, p-benzyl-, p-dimethylbenzyl-, p-ethyl-, 
p-isopropyl-, p-t-butyle. et p-phenyl-oximinopropiophenone , p-me- 
thoxy- et p-6thoxy-oximinopropioph<5none , p-benzyloxy-oximino- 
25 propiophenone , 2 ,5-dimethyl r oximinopropxopb^nane , 2-oxxmino-l,3- 
diphenylpropanone-(l), 1-oximino-l-phenylacetone , 1-oximxno-l-o^ , 
_ m _ et -p-tolylacetone , 1-oximino-l-o-, -m- et -p-anisylacetone , 
1-oximino-l-o- , -m- et -p-chlorophenylacetone , 1-oximino-l-m- et 
-p-cyanophenyl-acetone , 1-oximino-l-m- et -p-carbethoxyphenyl- 
30 acetone, 1-oximino-l-m- et p-methane^sulf onylphenyl- acetone , 

l-oximino-l,3-dipnenyl-acetone, oximinobutyro-pnenone , ^-benzoyl- 
y-oximino-butyrate de methyle et d'ethyle, oximinovalerophenone , 
oximino-1- et -2-propionaphtone , benzilmonoxime , tolilmonoxxme , 
anisi'lmonoxime , oximinocyclopentanone , oximinocyclohexanone, 
35 2 -oximino -indanone - ( 1 ) et 2-oximino-t£tralone-(l) . 

Les' composes de coumarine qui repondent a la formule III 
sent avantageusement prepares par triazolation de composes de 
f ormule : 
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15 



20 



25 



30 



35 



R" 



R" 



H 



N 



• pi! 

3 

Hal 



(IX) 



dans laquelle 

^"l* Rt 2' RM 3 eil Hal on ^ la 8 ig ni ^ ica " tion mentionnee plus haut, 
par traitement avec des agents deshydrogenants. 

Une forme de realisation pr6f6r£e de cette deshydrog£- 
nation est caracteris^e en ce que les composes IX sont d'abord 
convertis en complexes de cuivre a l'aide de sels cuivriques et 
qu*ils sont convertis en composes correspondents de 7-triazolyl- 
coumarine par chauffage en presence d'un exc^s de solution de sel 
complexe cuivrique. 

En outre, le t6trac6tate de plomb convient par exemple 
pour l^mploi comme agent ddshydrog^nant. 

Les composes de coumarine de formule IX requis comme 
composes de depart sont par exemple obtenus en diazotant des 
d6riv6s de 7-aminocoumarine de formule : 



(x) 





dans laquelle 

R~ et Hal ont la signification dorm£e plus haut, 
et en copulant les produits avec des fenamines de formule 

R 2 -CH 



(XI) 



dans laquelle 

R 1 et R 2 ont la signification donn^e plus haut. 

L'halog^nation ulterieure du noyau £yrazol des composes 
de pyrazolylcoumarine - obtenus par cyclisation des composes IV 
(Y = H) - de formule : JL R * 



R 2 V^T 
R-^N 




(XII) 



r 
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dans laquelle 

R lf R 2 et R 5 ont la signification indiquee prtctdemment , 
peut §tre effectute suivant des mtthodes connues en soi, par 
exemple avec du chlore ou du brome tldmentaire dans de 1* acide 
5 acetique glacial, avec de 1 'hypochlorite ou hypobromite dans de 
I 1 acide acttique glacial ou avec du chlorure de sulfuryle ou du 
pentachlorure de phosphore dans des solvants non polaires, epeci- 
alement dans un hydrocarbure chlort comme le dichlordthane , le 
trichlorethane et le tetrachlortthane , et le monochlorobenzene , 

10 le dichlorobenz&ne et le trichlorobenzfene et leurs melanges." 

Les substituants des nouveaux composes de coumarine de 
formules I h III, obtenus suivant I'un des procedts mentionnts 
plus haut, peuvent evid eminent , aprfcs la synthase complete, §tre 
suppltmentairement convertis de mani&re connue en soi. 

15 Ainsi, par exemple, on peut intrbduire des groupes 

acide sulf onique dans les radicaux R 1 a R^ par sulf onation ulte- 
rieure, ou bien on peut convertir les groupes acide sulf onique 
presents de maniere connue en groupes sulfonamide ou ester d f acide 
sulf onique. - 

20 De plus, par exemple, on peut convertir les groupes 

nitrile en groupes carboxyle, carbonamide ou ester d 1 acide carbo- 
xylique, tandis que les groupes carboxyle peuvent etre est&rifies 
pu amides. 

Les nouveaux composes de coumarine de formule (I) sont 
25 des agents eclaircissants de valeur. lis conviennent pour 6clair- 
cir une grande diversite de mati&res, specialement pour tclaircir 
les fibres, filaments, tissus tisses, tissus tricotts et pellicules 
d'origine synthttique, surtout pour tclaircir des matikres con- 
stitutes en polyesters, polyurtthanes , polycarbonates, chlorure de 
30 polyvinyle et polyamides, ainsi que pour tclaircir des vernis fa- 
briquts k partir d f esters cellulosiques et de nitrocellulose. Les 
composts (I) contenant des groupes acide sulf onique conviennent 
en outre pour tclaircir les matiferes naturelles comme la laine, 
la sole et la cellulose, ainsi que la cellulose regtntree et les 
35 acetates de cellulose. On peut les utiliser de la maniere courante, 
par exemple sous la forme de dispersions ou solutions aqueuses ou 
sous la forme de solutions dans des solvants inertesj si on le 
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desire on peut aussi les utiliser en combinaison avec des deter- 
gents ou les ajouter k des compositions de coulee qui sont utili- 
sees pour la fabric at ion de pellicules qi de filaments. A cause de leur 
stability 6lev6e f ils peuvent par exemple aussi etre d^ji ajoutes 
5 aux -polyesters au cours de leur preparation k partir de leurs 

constituants j on peut les aj outer aux polycondensats apres la pr£- 
condensation ou pendant la polycondensation. Les quantit^s de 
pyrazolyl-triazolyl-coumarines requises dans chaque cas peuvent 
etre ais^ment ^tablies par des essais preiiminaires; en general 

10 des quantity de 0,01 k 1# par rapport au poids de la matifere k 

traiter suffisent. Les pyrazolyl-triazolyl-coumarines de formule I 
sont des eclaircissants k rendement tr&s eieve; les effets eclair- 
cissants atteints sont trfes solides k la lumi&re et ils montrent 
en g^n^ral une excellente solidity au lavage. 

15 Les composes de coumarine de formule generals I qui 

contiennent un ou plusieurs radicaux alcoyle ayant 4 k 12 atomes 
de carbone conviennent dans de nombreux cas pour eclaircir opti- 
quement les mati&res fibreuses syntbetiques k partir de solvants 
organiques. Le procede est caracterise .en ce que les mati&res fi- 

20 breuses sont impregnees avec des liqueurs de teintura qui contien- 
nent ces eclaircissants et elles sont ensuite soumises k un trai- 
tement thermique. 

Comparativement aux 3-pyrazolyl-7-benzo- £t -naphto- 
triazolyl-coumarines decrites dans le brevet beige N°681.962, les 

25 nouveaux derives de coumarine de formule (I), substitu^s par des 
radicaux triazolyl-(2) monocycliques,. montrent une affinity consi- 
derablement ameiiorees pour les matiferes en polyesters 5 comparati- 
vement aux 3-aryl-7-triazolyl-(2)-coumarines decrites dans le bre- 
vet beige N°695.656 et aussi comparativement aux composes de cou- 

30 marine decrits dans le premier brevet beige cite, les chloropyra- 
zolyl-triazolyl-(2) -coumarine s de formule (I) se distinguent par 
des effets eclaircissants plus puissants, plus lumineux et plus 
brillants dans la thermosolisation des matiferes en polyesters. 

Comparativement aux pyrazolyl-v-triazolylcoumarines du 

35 brevet beige N°726.619, qui ont la structure la plus rapprochee, 
les presents composes de formule (I) se distinguent par une resis- 
tance meilleure au chlore et au chlorite. 
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Exemple 1 

Preparation de la 3-Z - 4-chloropyrazolyl-(l)_7-7-/~4-pii^nyl-5- 
methyl-v-triazolyl-(2)J^-coumarine (lh). 

On agite 1,14 kg decide pyrazolyl-(l)-ac<§tique avec 
5 5 litres d'acide chlorhydrique concentre. On ajoute goutte a gout- 
te une solution de 324 g de chlorate de sodium dans 1,35 kg d'eau 
k 30°C sous la surface et on agite ensuite le melange pendant 30 
minutes de plus. On dilue le melange a 18 litres avec de la glace 
et on filtre la matiere qui se sSpare. Apr&s lavage du gateau de 

10 filtration jusqu'a neutrality et sechage k 120°C, on obtient 

1,068 kg d'acide 4-chloro-pyrazolyl-(l)-acetique fondant k 160°C. 

On chauffe k 145 °C pendant 15 heures 2,04 kg d» anhydride 
antique, 1,016 kg de 4-ac6tylamino-salicylid£ne-aniline , 0,41 kg 
d 1 acetate de sodium anhydre et 0,803 kg d'acide 4-chloro-pyrazo- 

15 - lyl-(l)-ac<§tique. On laisse la temperature du melange descendre 
a 90°C, on ajoute 4 kg de glace k la masse fondue et l f on filtre 
la 7-ac6tylamino-3-£"4-chloro-pyrazolyl-(l)_7-coumarine qui s'est 
s^paree aprfes refroidissement k 20°C. On lave le gateau de filtra- 
tion avec 4 kg d 1 acetone. Aprfes sdchage on obtient 0,847 kg de 

20 7-acetylamino-3-Z~4-chloro-pyrazolyl-(l)_7-coumarine sous forme 

de petits cristaux brunatres fondant k 288-290°C. 

On agite 92 g de 7-ac6tylamino-3-^4-chloro-pyrazolyl- 
(l)_7-coumarine dans 180 cm3 d'acide sulfurique k 7&£ de concen- 
tration pendant 1 heure k 100°C. On refroidit.ensuite le melange 

25 k- 20°C, on ajoute 600 cm3 d'acide acetique glacial et 1'on diazote 
la substance k +16°0 avec une solution de 21 g de nitrite de 
sodium dans 100 cm3 d'eau. Aprfes 3 heures on refroidit la solution 
du sel de diazonium k 0°C et l'on ajoute une solution de 136 g de 
chlorure stanneux dans 300 cm3 d'acide chlorhydrique concentre, 

30 Aprfes une heure on filtre la matifere jaune qui s'est s<§par6e et on 
la met en suspension dans 2 litres d f eau, puis on rend la solution 
aimnoniacale. Aprfes filtration, lavage a 1'eau et sechage, on ob- 
tient* 93 g de 7-hydrazino-3-^"4-chloropyrazolyl-(l)_7-coumarine 

fondant k 209°C (decomposition). * 
35 On agite 93 g de 7-hydrazino-3-/~4-chloropyrazolyl-(l)^ 

coumarine pendant 12 heures k 95 °C -avec 60 g d 1 oximinopropiophe- 
none et 10 cm3 decide antique k 50% dans 220 cm3 de mdthylglycol 
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On f iltrc lee cristaux bronzes qui se sont sSpares aprfes refroi- 
dissement a 5°C, on les lave avec 200 cm3 de methanol et on les 

seche. On obtient 133 g d , oximinopropiophenone-^3-(*- chlorop y I ' a " 
zolyl)-coumarinyl-(7)_7-hydrazone sous forme de cristaux bronzes 
5 a jaunes fondant a 274-275°C (decomposition). On traite goutte a 
goutte 133 g d'oximinopropiophenone-^3-(4-chloropyrazolyl)-couma- 
rinyl-(7)_7-hydrazone dans 230 cm3 de pyridine avec 40 g d» anhy- 
dride acetique tout en agitant et en maintenant la temperature a 
85-90°C-. Apres agitation pendant 3 heures a 85-95°C, on refroidit 
10 le melange de reaction pateux a 10°C et on filtre les cristaux 

clairs qui se sont separes. On les rince avec 100 cm3 de methanol, 
puis avec 0,5 litre d'acide chlorhydrique chaud a &r> et finalement 
avec 1 litre d'eau. Apres sechage on obtient 125 g d«une poudre de 
cristaux gris clair que l'on purifie en les faisant bouillir avec 
15 95 g de terre a foulon dans 1,2 litres de chlorobenzene pendant 
1 heure. 2 inalement on clarifie la solution chlorobenz<§nique en 
la faisant passer a travers un filtre a pression prechauffe, on 
refroidit le filtrat a environ 0°C et apres repos durant plusieurs 
heures on filtre les cristaux qui se sont deposes, on les lave 
<l§ avec 200 cm3 de methanol et on les s&che. On obtient 113 g de 
5 _£-4_chloro-pyrazolyl- ( l) J7-7-^4-ph6nyl-5-methyl-v-triazolyl- 
(2)_/-coumarine sous forme de cristaux jaune clair a reflets ver- 
datres, qui donnent une solution incolore dans la dim^thylf orma- 
mide; cette solution a une fluorescence bleu violac£ intense par 
25 irradiation avec de la lumifcre ultraviolette de 350 nyu. 

Les composes de formule (I) a - t dont la liste est 
donnee au tableau ci-dessous sont prepares de maniere analogue a 
partir de 7-hydrazino-3-chloropyrazolyl-coumarine et des oc-oximino- 
cetones correspondantes; les composes u et v sont prepares en 
30 partant de 7-hydrazino-3-(3-methyl- ou -phenyl-4-chloro-pyrazolyl- 
(l)_7"-coumarine et des oximinoc Atones citeeB. 
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Exemple a g 

On dissout 16,1 g de 3-^"~pyr azolyl- ( ^^^-/"^-ethyl-S- 
m^thyl-v-triazolyl-feJJT'-coumarine (cf. brevet beige H°.726.619, 
exemple Id) dans 600 cm3 d'acide acetique glacial chaud et on le 
5 traite avec 10 g de brome k environ 40°C. Aprfes repos pendant 

3 heures a 45-50°C, on chasse par distillation la- mo it ±6 de l'acide 
acetique glacial sous pression r^duite et on filtre les cristaux 
jaunes qui se apparent au refroidissement et on les recristallise 
dans du chlorobenzene. On obtient 18 g de 3-/~"4-bromopyrazolyl- 
10 (l)^-7-^4~^thyl-5-m6thyl-v-triazolyl-(2)J7 r -coumarine sous forme 
de cristaux clairs verdatres (P.P. 189-190°C) qui se dissolvent 
dans la dimethy If ormamide en donnant una forte fluorescence bleu 
rougeatre. 
iixemple a^ 

15 De maniere analogue on peut f aire reagir de la 3-/£~pyra- 

zolyl- ( 1 )^-7-^4-phenyl-5-m£thyl-v-triazolyl- ( 2 )_7-coumarine 
v (cf. brevet beige H°726.619, exemple 1 a) avec du brome, dans de 
l f acide acetique glacial, pour obtenir la 3-^"4-bromopyrazolyl- 
(l)^-7-^4-i>]i6nyl-5-m^thyl-v-triazolyl-(l) J7-coimarine qui , a,pres 

20 recristallisation k partir de dim^thylf ormamide , se pr^sente sous 
la forme d f aiguilles claires verdatres et donne une forte fluor- 
escence bleu rougeatre en solution dans la dimethylf ormamide . 
Exemple 2 ~ ... 

a) On diazote 27 g de 7-amino-3-^4-chloropyrazolyl- 

25 (l)_7-coumarine dans un melange de 300 cm3 d'acide acetique gla- 
cial et de 25 cm3 d'acide citlorhydrique concentre avec 7 g de 
nitrite de sodium dans 25 cm3 d'eau k 0 - 5°C. On verse goutte k 
goutte la suspension diazoique resultante, k environ 10-15 °C, dans 
une solution de 16 g de p-aminocinnamonitrile dans 200 cm3 d'al- 

30 cool k 80;$, tout en maintenant constamment une valeur de pH de 
5-6 par addition d'une solution aqueuse d 1 acetate de sodium. Au 
terme.de la copulation on filtre le compost azoique brun-orange, 
on le lave k I'eau et on le sfeche. 

On agite 40 g du colorant azolque ainsi obtenu dans 

35 320 cm3 de pyridine et on ajoute graduellement 38 g d 1 acetate 

cuivrique k 50°C. On agite le melange pendant 6 heures suppl£men- 
taires k 50°C et une heure k 75 °C, ensuite on elimine sous vide 



/ ] 281 72 - is - 21 03559 

la plus grande partie de la pyridine et l f on traite le r^sidu avec 
300 cm3 de methanol aqueux k 6O5S. On filtre le pr£cipit£ forme 
alors qu ! il est encore chaud, on le seche et on I'extrait avec du 
chlorobenz&ne* Le produit brut qui subsiste apr&s Evaporation de 
5 l f agent d» extract ion est purifie par recristallisation k partir 
d 1 ether monomethylique de glycol et ensuite h partir de dimethyl - 
formamide. On filtre le produit cristallise, on le lave avec du 
methanol froid et on le s£che. On obtierit 29,5 g de cristaux d'un 
blanc verdatre de 3-^"4--chloropyrazolyl-(l)_7-7-^f"4--phenyl-5- 

10 cyano-v-triazolyl-(2)^-coumarine et cette substance donne une 

solution incolore dans la dimdthylf ormamide; cette solution a Tine 
fluorescence bleu rougeatre par irradiation avec de la lumi&re 
ultraviolette de 350 nyu, 

Les composes de chloropyrazolyl-v-triazolyl-coumarine 

15 cit£s au tableau ci-dessous sont pr6par£s de maniere analogue k 
partir de 7-amino-3-«^f"4-chloropyrazolyl-(l)_7-.coxamarine (a - e) 
ou respectivement de 7-amino-3-^f"3-phenyl-4--chloropyrazolyl--(l)_/ r - 
coumarine (f). 
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Exemple 3 

On introduit un tissu tisse en fibres de polyester, pour 
un rapport de bain de 1 : 40, dans un bain qui par litre contient 
1,5 g d'oleyl-sulfonate de sodium, 0,75 g d'acide formique et 0,1 g 
5 de 3-Z74-chloropyrazolyl--(l) ^-7-^4-phEnyl-5-methyl-v-triazolyl- 
(2)_7-coumarine dont la preparation a EtE donnEe a l f exemple 1. 
On chauffe le bain k l 1 Ebullition en l'espace de 30 minutes et on 
le maintient a l 1 Ebullition pendant environ 45 minutes, tout en 
remuant modErEment le tissu, Ensuite on rince et on seche le tissu- 
10 II possfede alors un brillant remarquable et un puissant effet 

Eclaircissant ayant une excellente solidite k la lumi&re, au lavage 
et au chlorite. 

L 1 effet Eclaircissant ainsi obtenu est plus fort et plus 
lumineux que l 1 effet Eclaircissant obtenu de la m§me mani&re avec 

15 la 3-£"pyrazolyl-(l)_7-7-naphto-triazolyl-coumarine qui s'en rap- 
proche le plus, decrite dans le brevet beige N° 681-962, et il 
montre une plus grande stability aux agents de blanchiment conte- 
nant du chlore comparativement aux pyrazolyl-triazolyl-coumarines 
du brevet beige N°726.619. 

20 Exemple 4 

On foularde un tissu en fibres de polyester avec un bain 
aqueux qui contient par litre 1 g d'un des composes cites aux exem- 
ples 1 ou 2 et 3 g d'un agent dispersant du commerce^ k base di- 
thers polyglycoliques d'alcools gras. On exprime ensuite le tissu 

25 k un gain de poids de 100$, on le seche ensuite et on le chauffe 
k 125 °C pendant 30 minutes. Comparativement k la matifcre non trai- 
tEe, le tissu traitE de cette mani^re montre un effet Eclaircissant 
lumineux puissant k grande solidite k la lumi&re, au traitement 
humido et au chlorite. 

30 Exemple 5 

On foularde un tissu en fibres de polyester avec un bain 
aqueux qui contient par litre 1 g d f un agent dispersant du commerce 
k base d f Ethers polyglycoliques d'alcools gras, 1 g d*un agent 
mouillant du commerce a base d'acides alcoyl-naphtalfene-sulf oniques, 
35 4 g d'epaississant k l 1 alginate et une solution de 1 g d'un des 
composes citEs aux exemple 1 ou 2 , dans 20 g de triEthanolamine, 
On exprime ensuite le tissu k un gain de poids de 100?6, on le s&che 
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ensuite, on le chauffe pendant 1 minute h 190°C et on le lave 
alors k chaud. Comparativement au tissu non traits, il montre un 
eff et eclaircissant trhs puissant ct brillant ayant une excellente 
solidite a la lumifere, au lavage et au chlorite. 

Par rapport aux phenyl-triazblyl-coumarines qui s'en 
rapprochent le plus, decrites dans le brevet beige N°695.656, les 
pyrazolyl-triazolyl-coumarines conformes k l f invention montrent 
des effets 6claircissants plus forts et* plus lumineux; par exemple 
la S-^-clilorop-yrazolyl-ClJJ^-T-^-pli^nyl-- ou -4-p-chlorop3a6nyl- 
5-m6thyl-v-triazolyl-(2)_7-coumarine (exemple 1 h ou 1 3c) fournit 
ainsi des effets eclaircissants plus forts et plus brillants que 
ne le font les 3-phenyl-7-^4-pk<§nyl-- ou -4-p-cliloropli€nyl-5- 
m^thyl-v-triazolyl-CaJJ^-coumarines correspondantes (brevet beige 
N°695.656, exemple 1 c ou 1 d) . Comparativement aux composes ana- 
logues de pyrazolyl-v-triazolylcoumarine du brevet beige N°726.619 
(exemples 1 a ou 1 p) f les presents compos^sde ckloropyrazolyl-v- 
triazolylcoumarine montrent une meilleure stability envers les 
agents de blanchiment contenant du chlore dans des conditions 

s6v&res. 
Exemple 6 

On melange 6 kg de terephtalate de dim^thyle et 5 litres 
d« ethylene glycol avec 0,05$ d' acetate de zinc et 0,03# (pax rap- 
port au terephtalate de dim«§thyle) d'un des composes cit<Ss aux 
exemples 1 a 2 a, de formule I, dans "Un -autoclave a agitation de 
20 litres. On chauffe d'abord 1' autoclave a 180°C tout en agitant. 
La transesterification commence a environ 150°C; le methanol est 

^limine par distillation. 

Apres 1 heure la temperature est portee h 200 °C et apres 
45 minutes de plus a 220°C. Apres un total de 2 3/4 heures, la 
transesterification est achevee. La quantite totale de methanol 

separ6 est d'au moins 2,4 litres. 

Le produit ainsi obtenu est transvasS sous azote dans 
un autoclave, chauffe a 275°C, en vue de la precondensation. Au 
cours de la pr e condensation l'exces de glycol passe directement a 
travers un condenseur et il est recueilli. Apres 45 minutes on ap- 
plique d'abord un leger vide et celui-ci est intensifie jusqu'en- 
dessous de 1 mm- Hg en l'espace de 45 minutes supplementaires. On 
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r£duit la vitesse d 1 agitation. Aprfes 2 l/2 heures la polycondensa- 
tion est termin^e. Le produit obtenu est ensuite file de maniere 
connue pour donner des filaments ay ant un calibre final de 50-25 
deniers. Les filaments obtenus montrent un excellent effet Eclair- 
5 cissant, pr£sentant une trfes bonne solidite h la lumi&re au trai- 
tement au mouill£. 
Exemple 7 

On traite du fil£ de polyamide 6 pendant 30 minutes, 
pour un rapport de bain de 1 : 40, dans un bain aqueux k 8Q-90°C 
10 qui contient par litre 0,15 g de 1' 6c lair c is s ant de formule : 

JSL 



15 



NaO^S f | 



y 



\ 




et 2 g de chlorite.de sodium. Apres ringage et spoilage, le fil£ 
montre un effet £claircissant trfes clair ayant une bonne solidity 

20 h la lumi^re. 

L 1 eclaircissant utilise est prepare comme suit ; 
on maintient pendant 2 heures h 115 °C tout en agitant 10 g de 
3-^4-chloropyrazolyl-(l)^-7-^4-ph^nyl-5-m6thyl-v-triazolyl- 
(2)_7-coumarine (exemple l) dans 85 cm3 d'acide sulfurique concen- 

25 tr£. Apr&s ref roidissement , on verse la charge dans 400 cm3 d ! eau 
froide, on ajoute du chlorure de sodium jusqu'a precipitation com- 
plete et l'on filtre I'acide sulfonique qui se s6pare. On agite 
le r^sidu de filtration avec 500 cm3 d*e.au chaude et on neutralise 
avec une solution d'hydroxyde de sodium. On clarifie la solution 

30 chaude en utilisant du charbon adsorbant et on relargue le sulfo- 
nate de sodium en ajoutant du chlorure de sodium. On filtre le 
produit qui s'est separe, on le lave avec une solution froide h 5$ 
de chlorure de sodium et on le sfeche. On obtient le sel sodique 
de 3-/""4-chloropyrazolyl- (1)^7-/4- sulf ophenyl-5-m6thyl-v-tria- 

35 zolyl-(2)_7-coumarine sous forme de poudre cristalline l^gferement 
verdatre (rendement 10,2 g) dont la solution incolore dans la 
dimethylf ormamide montre une forte fluorescence bleu violac6 en 
lumi&re UV. 
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Exemple 8 

On agite un tissu en fibres d 1 acetate de cellulose pen- 
dant 4-5 minutes, pour un rapport de bain de ls40, dans, un bain 
aqueux h 60°C qui contient par litre 1 g d 1 ol£yl-sulf onate de 
5 sodium, 0,75 g d'acide formique et 0,1 g d'un des composes de for- 
mule (I) cites aux exemples 1 ou 2. Ensuite on rince et on skche 
le tissu, Apres ce traitement la matifere montre un excellent effet 
€claircissant. 
Exemple 9 

10 On incorpore 1 g d'un des composes cites k l 1 exemple 1 

dans 1 kg de chlorure de polyvinyle plastifi^ opaque, Xa mati&re 
montre alors un excellent effet 6claircissant et une nuance blanche 
pure. 

Exemple 10 

15 On dissout 0,5 g d'un des composes cites aux exemples 

1 et 2 dans 1 kg de vernis incolore de nitrocellulose ou d 1 acetate 
de cellulose. On 3tend ensuite le vernis en couche mince sur une 
base incolore. Apres sdchage la couche de vernis montre un excel- 
lent effet 6claircissant. 

20 Exemple 11 

On traite 16,1 g de 3-£~ pyrazolyl-(l) J^-^-Sthyl-S- 
m£thyl-v-triazolyl-(2)^-coumarine (cf. brevet beige 1T°726.619, 
exemple 1 d) dans 250 cm3 de dichlpr^thane goutte k goutte k 30- 
35°C avec 3 g de chlorure de sulfuryle tout en-agitant. On agite 

25 ensuite le melange pendant 3 heures de plus h 50-60°C, on chasse 
alors le solvant par distillation sous pression rdduite et on re- 
cristallise le produit brut qui s f est s6par6 k partir de chloro- 
benz&ne en utilisant de la terre k f oulon. On obtient 15 g de 
3-^4-chloropyrazolyl-(l)^-7-/^4-^thyl-5-m6thyl-v-triazolyl-(2)J' r - 

30 coumarine (cf . exemple lb) sous forme de cristaux blancs k re- 
flets verdatres qui se dissolvent dans la dimethylf ormamide en don- 
nant une forte fluorescence .bleu rougeatre. 

w * 

Bien entendu diverse s modifications peuvent etre appor- 
t6es par l f homme de I'art aux dispositifs ou procedes qui viennent 
35 d'etre d^crits uniquement k titre d f exemple (s) non limitatif (s) 
sans sortir du cadre de l 1 invention. 
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REVENDICAT IONS 



1.- Composes de coumarine de formule 



\ 



^ < 



N= 



R. 



R. 



A / 



10 



15 



20 



dans laquelle 

R-^ et R 2 representent de l'hydrog&ne, des groupes alcoyle, 

cycloalcoyle, aralcoyle, aryle, nitrile, carboxyle, 
ester d'acide carboxylique ou amide d'acide carboxyli- 
que, ou forment ensemble un syst&me nucl^aire non 
aromatique k 5 ou 6 chainons, 

repr^sente de l'hydrogkne ou des radicaux alcoyle ou 
aryle et 

repr^sente du brome ou de preference du chlore. 
2.- Composes de coumarine de formule : . 



R 3 



Hal 




R 1 



J. 



Hal 



25 



R. 



^ 0 0 



30 



35 



dans laquelle 

R! l» ^*2 e ^ Rl 3 reP 1 ^ 8611 "^ 31 ^ <* e I'hydrog&ne, des radicaux al- 
coyle qui sont eventuellement substitu^s par de l'halo- 
gfene, des groupes hydroxy, alcoxy, alcoyicarbonyloxy, 
carboxyle ou alcoxycarbonyle, ou des radicaux ph&nyle 
qui sont 6ventuellement substitu^s par de l'halogfene, 
nitrile, alcoyle, alcoxy, carboxyle, alcoxycarbonyle, 
alcoylsulf onyle , phenyle, acide sulf onique , sulfonamide 
qui^ est dventuellement substitu£ par des radicaux alco- 
yle, ou des groupes ester d'acide sulf onique, et 

R'^ et R ? 2 representent en outre des radicaux cyclohexyle, ben- 

zyle ou phenylethyle ou forment les chainons restants 
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d'un radical fusionn£ cyclohexyle ou eye lope ntyle,ou 
les radicaux alcbyle et les radicaux alcoxy contiennent 
de v preference j"! & 4 atomes de carbone et 
Hal represente du chlore. 



3. 



Composes de coumarine de formule 



Hal 



10 



15 



20 



25 



dans laquelle 

■i. R"~ 




represente un gnoupe nitrile, carboxyle, «ster d'acide^ 
^ car boxy lique ou carbonamide, 

et R"-^ reprdsentent de l'hydrogene, des radicaux alcoyle 



qui sont dvexxtuellement aubatitues $>ar 4e 1'halogfene, des 
groupes hydroxy, alcoxy, alcoylcarbonyloxy, carboxyle ou 
ale oxy car bony le, ou des radicaux ph£nyle qui sont dventuel 
lement substitu^s par de l'halogfene, nitrile, alcoyle, 
alcoxy, carboxyle, alcoxycarbonyle, alcotfsulfonyle, . ph6- 
nyle $ aclde sulfonique, sulfonamide qui est 6ventuellement 
subs£itu£ par des radicaux alcoyle, qu des groupes ester 
d ' aclde sulfonique, les radioaux aleoyle et alcoxy eonte- 
nant de preference 1 a 4 atomes de carbone, et 
Hal represente du chlore. 

4. Composes de coumarine de formule : 



30 



35 



Z 2N^ N \ 




Hal 



Z .1-^N^ 

dans laquelle G 

Z 1 represente de l'hydrogfene, des radicaux alcoyle en ^"C^, 

des radicaux ph^nyle qui sont 6ventuellement substitu^s 

par de I'halogfene, des groups benzyle ou sulfoniques, des 

radicaux benzyle ou cyclohexyle. 



I I l/Z 



- 26 - 



10 



15 



Z 2 repr^sente de l'hydrogene, des radicaux alcoyle en C^^, 
des radicaux phenyle qui sont eventuellement substitues par 
de l'halogene, des groupes nitrile ou alcoyle, des radicaux 
carboxyle, nitrile, carbamoyle ou carbalcoxy, 
repr6sente de l'hydrogene, des radicaux alcoyle en C^-C^ ou 
le radical phenyle, 
Z l e * Z 2 re P r ^sentent ensemble 

Hal reprdsente du chlore, 

5.- Noaveaux composes de coumarine caracterises en ce 
qu lis repondent aux formules suivantes : 




et 




CI 



20 



25 




Cl 



30 



35 



°2 H 5 y x 

N 
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<0 " 



CH 5 N 





N 



r^N ^ \ 



A 



01 



6.- Procede de preparation de nouveaux composes de 
coumarine selon la revindication 1, caracteris^ en ce qu»on 
cyclise des composes de coumarine de formule § 



X 
i 



H 
t 




dans laquelle 

R 1> R 2 et R 5 ont la signification donnee plus kaut, 
X repr^sente de I'hydrogene ou un hydroxyle et 
Y represente du chlore, du brome ou de l'hydrogfene, 
avec Elimination de HX, par traitement avec des agents dSslaydroge 
nants ou des agents dSshydratants h des temperatures elevees - 
eventuellement dans un solvant inerte - et en ce qu'ils sont 
ensuite chlords ou bromes au cas ou Y represente de I'liydrogfene. 

7.- Procede de preparation de nouveaux composes de 
coumarine selon la revendication 2, caracterise en ce que des 
composes de formule s 
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OH 

I 

N 



R» 



R' 



H 




Hal 



dans laquelle 

R f lf R' 2 et R 1 ^ repr^sentent de l»hydrogfene, des radicaux 

alcoyle qui sont eventuellement substitues par de 1 ■halo- 
gene, des groupes hydroxy le, alcoxy, alcoylcarbonyloxy, 
10 carboxyle ou alcoxycarbonyle ou des radicaux ph^nyle qui 

sont eventuellement substitues par de I'halogene , nitrile, 
alcoyle , alcoxy , carboxyle , alcoxycarbonyle , alcoylsulf o- 
nyle, ph^nyle, acide sulfonique, sulfonamide qui est 
eventuellement substitue par des radicaux alcoyle, ou des 
15 groupes ester d 1 acide sulfonique, et 

R 1 -^ et R ? 2 repr^sentent en outre des radicaux cyclohexyle , 

benzyle ou ph^nylethyle ou f orment les chainons restants 
d'un radical fusionne cyclohexyle ou cyclopentyle , les 
radicaux alcoyle et alcoxy contenant de preference 1 M 
20 atomes de carbone et 

Hal repr^sente du chlore , 
sont mis k rSagir soit directement par traitement avec des agents 
d6shydratants ou par 1* action d 1 agents d^shydrogenants, pour ob- 
tenir d'abord les triazol-U-oxydes correspondants de formule : 
25 0 



R 



R 





N 



R 1 



3 



(VI) 



30 dans laquelle 



R 



1§ R f 2> R'j et Hal ont la signification donnde plus h.aut, 
et en ce qu^n r^duit ceux-ci par la suite. 

8.- Proc^de de preparation de nouveaux composes de 
coumarine selon la revendication 3, caracterise en ce que des 
composes de formule s 
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t 

1 



H 




dans laquelle 

R" 2 reprdaente un groupe oitrile, carboxyle, eater d'acide car- 
boxylique ou oarbonamide, 
^"l et Rl? 3 reprdaentent de l'hydrogfene, dea radicaux alcoyle qui 
10 aont Sventuelleraent aubatituSa par de l'halogfene, dea 

groupea hydroxyle, alcoxy, alcoylcarbonyloxy, carboxyle 
ou alcoxyoarbonyle f , ou dee radicaux jtfrfriy}.e- qui 4 aont dven- 
tuellement aubatituda par de I'halogfene, nitrile, alcoyle, 
alooxy, carboxyle, alcoxyoarbonyle, alcoylaulforiyle, ph^nyle, 
i5 acide aulfonique, aulfonamide qui eat dventuellement aubati- 

tu6e par dea radicaux alcoyle ou dea groupea eater d 1 acide 
aulfonique, lea radicaux alcoyle et alooxy contenant de 
pr£f$rence 1 k 4 atome8 de carbone, et 
Hal repr^aente du chlore, 

30 aont aoumia k une triazolation par traitement avec dea agenta 
d^ ahydr og6nant 8 . 

9 - Proc6d6 pour 1 ! 6olaircis8emeri£ optique de matiferea 

organiquea, oaract£ria£ en ce qu'on utiliae dea compoaSa de couraa- 
rine aelon l f une quelconque dea revendioatiom 1 k 5. 
© 10. Mati&rea organiquea dclaircie8 avec les compo8^a 

de coumarine aelon I'une quelconque dea revendication 1 k 5. 



